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·研究论文· 
苯甲酰氨基脲的合成及其阴离子识别 
聂  丽*,a,b    李爱芳 b    江云宝 b 
(a皖西学院化学系  六安 237012) 
(b厦门大学化学化工学院化学系  现代分析科学教育部重点实验室  厦门 361005) 
摘要  设计合成了 N-(取代苯甲酰氨基)脲衍生物(取代基＝p-OC2H5, H, p-Cl) 1～3, 应用吸收光谱法考察了受体分子与
阴离子如 3 2CH CO
－ , F－, 2 4H PO
－
等的相互作用, 考察了取代基对受体分子与阴离子亲合力和结合选择性的调控或改善
能力. 结果表明, 该类受体分子与阴离子通过氢键形成阴离子配合物, 乙腈中受体分子 1 对 F－表现出极高的响应选择
性. Job 作图法表明 1 与 F－的结合计量比为 1∶1, 1H NMR 滴定结果为受体分子与阴离子间的氢键作用本质提供了直接
证据, 初步探讨了 F－响应选择性的原因.  
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Abstract  Three N-(substituted-benzamido)urea-based receptors (substituent＝p-OC2H5, H, p-Cl) 1～3, 
were designed and synthesized. Their interactions with anions such as 3 2CH CO
－ , F－, 2 4H PO
－ , 4ClO
－ , Cl－ 
and Br－ in acetonitrile were investigated by using absorption spectroscopy. 1H NMR titrations and Job plots 
confirming that 1∶1 hydrogen-bonding complexes were formed between the receptors and anions. Results 
showed that varying substituent could efficiently tune the hydrogen bonding interaction with anions and 
modulate the selectivity and sensitivity to anion recognition. Receptor 1 bearing an electron-donating sub-
stituent showed a highly selective recognition of a fluoride anion, which may result from the formation of an 
intramolecular seven-membered ring hydrogen bond in the receptor molecule that affords a suitable ar-
rangement of the anion binding sites matching well for a fluoride anion.  
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分子识别是生物体的基本特征, 并且在生命过程中
发挥中心作用 . 生物体系中诸多重要的功能分子如


















用, 对其检测不容忽视. 近年来, 研究者们对其选择性
识别较为关注[16～18]. 例如江云宝等[16]设计合成的受体
分子, 对氟离子表现出极高的识别选择性, 乙腈中该受
体的最大吸收位于 380 nm, 加入 F－后, 吸收逐渐减弱, 
同时于 530 nm 处出现新的吸收峰, 溶液由浅黄色转变
为紫红色, 可实现氟离子的裸眼检测. Fabbrizzi 等[17]合
成的一种含双硫脲的化学传感分子, 化合物中硫脲 NH
质子与 F－间的作用增强了π体系离域性, 最大吸收波长
自 324 nm 红移至 412 nm, 溶液呈黄色, 其它阴离子无
干扰. 张有明等[18]最近亦合成了一种双硫脲衍生物钳
形受体分子, 应用紫外-可见吸收光谱法考察了 DMF 中
钳形受体与 4 种卤素离子的相互作用, 发现该类钳形受
体分子仅对 F－有选择识别作用. 脲与硫脲具有相似的
分子结构, 但对氟离子高选择性识别的报道相对较少. 
我们在前期工作基础上, 设计合成了 3 种 N-(取代苯甲
酰氨基)脲衍生物1～3 (Scheme 1). 研究表明, 乙腈中该
类受体分子与阴离子通过氢键形成 1∶1 配合物, 其中
受体分子 1 对 F－表现出极高的结合选择性.  
 
Scheme 1 
1  实验部分 
1.1  仪器和试剂 
Varian Cary300 紫外-可见吸收光谱仪(1 cm 石英液
池), X-4 型显微熔点仪(温度计未校正), Bruker AV300 
MHz 仪(DMSO-d6, TMS 内标).  
所用试剂均为分析纯. 乙腈使用前重蒸馏, 并经光
谱检验无杂质. 四丁基氟化铵、四丁基磷酸二氢铵、四
丁基硫酸氢铵为 Acros 产品; 其它阴离子四丁基铵盐, 
由相应的酸与四丁基氢氧化铵溶液反应制备. 光谱测绘
中受体分子浓度恒定为 1.0×10－5 mol•L－1.  
1.2  合成与表征  
0.01 mol 取代苯甲酸和 20 mL 甲醇在 0.5 mL 浓硫
酸存在下回流 3 h 得到取代苯甲酸甲酯. 将所得的产物
再与 2 mL 80%水合肼于 8 mL 甲醇中加热回流 6 h, 冷
却后有白色针状取代苯甲酰肼析出, 用 95%乙醇重结 
晶[19], 待用.  
取等摩尔取代苯甲酰肼(0.01 mol)和异氰酸苯酯
(0.01 mol)于 10 mL 乙醇中, 室温搅拌 2 h 得相应的苯甲
酰氨基脲衍生物 1, 2 和 3, 产物经无水乙醇重结晶. 
1: 白色晶体, 产率 82.3%, m.p. 214.8～215.9 ℃; 1H 
NMR δ: 10.12 (s, 1H, NH), 8.82 (s, 1H, NH), 8.08 (s, 1H, 
NH), 7.86 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 7.46 (d, J＝8.0 Hz, 
2H, ArH), 7.23 (t, J＝7.6 Hz, 2H, ArH), 6.91～7.01 (m, 
3H, ArH), 4.04～4.11 (m, 2H, OC2H5), 1.33 (t, J＝6.8 Hz, 
3H, OC2H5); 13C NMR δ: 165.8, 161.2, 155.7, 139.6, 
129.4, 128.5, 124.5, 121.7, 118.4, 113.9, 63.3, 14.4.  
2: 白色晶体, 产率 81.6%, m.p. 204.9～205.4 ℃; 1H 
NMR δ: 10.27 (s, 1H), 8.84 (s, 1H), 8.15 (s, 1H), 7.91 (d,  
J＝8.4 Hz, 2H ), 7.51 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 7.44～7.56 (m, 
4H), 7.23 (t, J＝7 Hz, 2H, ArH), 6.92 (t, J＝6.8 Hz, 1H, 
ArH); 13C NMR δ: 166.3, 155.5, 139.6, 132.5, 131.7, 
128.5, 128.3, 127.5, 121.8, 118.4.  
3: 白色晶体, 产率 80.4%, m.p. 238.8～239.8 ℃; 1H 
NMR δ: 10.36 (s, 1H, NH), 8.86 (s, 1H, NH), 8.19 (s, 1H, 
s, NH), 7.92 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 7.57 (d, J＝8.4 Hz, 
2H, ArH), 7.45 (d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 7.24 (t, J＝7.8 
Hz, 2H, ArH), 6.94 (t, J＝7.2 Hz, 1H, ArH); 13C NMR δ: 
165.3, 155.4, 139.5, 136.5, 131.2, 129.4, 128.5, 128.4, 
121.8, 118.4.  
2  结果与讨论 
2.1  阴离子诱导受体分子吸收光谱变化 
图 1a 为乙腈中氟离子存在时受体分子 1 吸收光谱
变化轨迹. 1 最大吸收峰位于 243 nm, 加入氟离子(四丁
基胺盐)后, 该吸收峰蓝移并减弱, 同时在 300 nm 处出
现了新的吸收峰, 且吸光度随 F－浓度的增大而提高, 并
可于 235, 272 nm 处观察到明晰的等吸收点, 表明受体
分子 1与 F－形成了具有确定组成的阴离子配合物. 相同
条件下 , 考察了 3 2CH CO





－ , Cl－和 Br－对受体分子 1 的吸收光谱影响, 图 1b
为10倍量的阴离子存在下受体分子1的吸收光谱. 由图
可知, 其它阴离子几乎不影响 1 的吸收光谱, 显示出 F－
的高选择性识别响应.  
图 2 为 F－诱导受体分子 1, 2, 3 吸收光谱的变化轨
迹. 2, 3 吸收光谱与 1 类似, 但最大吸收波长略有差异, 
3 2CH CO
－存在时对受体分子 2, 3 略有影响, 但影响程度
远不及 F－, 其它离子与受体分子 1, 2, 3 几乎无作用(图
1b 和图 3). 由此可见, (1)受体分子中取代基不同, 对阴
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图 1  乙腈中 1 的吸收光谱随 F－浓度变化轨迹(a)和 10 倍量阴离子存在时 1 的吸收光谱轨迹(b)  
Figure 1  Traces of absorption spectra of 1 in acetonitrile in the presence of increasing concentration of F－ (a) and in the presence of 10 
equiv. of anions (b)  
[1]＝1.0×10－5 mol•L－1, anions existed in their Bu4N
＋salts 
 
图 2  乙腈中 F－存在时受体分子 1 (a), 2 (b), 3 (c)的吸收光谱 
Figure 2  Absorption spectra of receptors 1 (a), 2 (b) and 3 (c) in acetonitrile in the presence of F－ 
[1], [2], [3]＝1.0×10－5 mol•L－1, F－existed in form of Bu4N
＋F－ 
 
图 3  受体分子 1 (a), 2 (b)和 3 (c)的阴离子结合物新吸收峰吸光度随阴离子浓度变化曲线 
Figure 3  Plots of absorbance of anion complexes of 1 (a), 2 (b) and 3 (c) concentration 
[1], [2], [3]＝1.0×10－5 mol•L－1. Numbers in the figure correspond to anions: 1, F－; 2, 3 2CH CO
－ ; 3, 2 4H PO
－ ; 4, 4HSO
－ ; 5, 4ClO
－ ; 6, Cl－; and 7, Br－ 
  
 







性; 取代基为吸电子 p-Cl 时, 受体分子中脲 NH 给质子
能力增强, 对阴离子识别能力提高, 不仅可与氟离子作
用, 还能与醋酸根离子作用, 选择性确有所降低. F－阴
离子存在下, 受体 1 吸收光谱由 243 nm 红移至 300 nm, 
波长变化 57 nm; 受体 3 吸收光谱由 238 nm 红移至 320 
nm, 波长变化 82 nm. 可见, 吸电子取代基(p-Cl)有利于
阴离子结合物中分子内电荷转移, 受体分子光谱红移显
著. 因此, 改变 N-苯甲酰基芳环取代基可调控或改善受
体分子的阴离子的结合能力和结合选择性.  
为进一步确实受体分子 1 对氟离子的高识别选择
性, 选用受体分子 4 (Scheme 1)[14]进行对照实验, 发现
脲与阴离子的结合作用弱于硫脲, 但结合选择性较高 
(图 4). 脲分子中的羰基氧原子半径小, 电荷密度高, NH
质子酸性较硫脲小, 仅能与碱性较大的氟离子作用, 从
而提高了对氟离子识别选择性. 因此, 受体 1 是氟离子
的高选择识别受体.  
摩尔比(Job-Plot)法测定受体 1 与 F－结合比为 1∶
1(图 5), 根据 300 nm 处吸光度值随阴离子浓度的变化
关系曲线, 采用非线性拟合[20]得到受体1与F－的结合常
数: (4.2±0.33)×104 mol－1•L; 受体 2 与 F－的结合常数: 
(1.9±0.18)×105 mol－1•L, 2 与 3 2CH CO
－因结合力太小不
能拟合; 受体 3 与阴离子结合常数分别为: F－ (4.56± 
1.01)×105 mol－1•L＞ 3 2CH CO
－  (4.59±1.06)×104 mol－1• 
L＞ 2 4H PO
－  (3.62±0.56)×104 mol－1•L, 受体 3 与阴离 
子结合常数的大小顺序与阴离子碱性强弱一致.  
2.2  阴离子识别机理探讨 
为探讨受体分子与阴离子的作用机理, 往受体 1 和
F−的乙腈溶液中引入少量的质子性溶剂如甲醇, 发现随





进一步测绘了 DMSO-d6中受体分子 1 和引入 F－时
的 1H NMR 波谱(图 6). 发现氟离子加入后, 受体分子 1
中的三个 NH 质子峰均有不同程度的变化, 且随氟离子
浓度提高, NHa质子峰变宽、信号迅速减弱至消失; NHb
和 NHc化学位移分别由 δ 8.79 和 8.02 向低场移至 δ 8.90
和 8.14, 伴随核磁峰变宽信号减弱. 这一结果为受体分
子 1 与氟离子间的氢键作用提供了直接实验依据.  
3  结论 





的受体分子 1 对 F－表现出极高的结合选择性. Job 作图





图 4  受体分子 4 (a)和 1 (b)之阴离子结合物吸光度随阴离子浓度变化曲线  
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图 5  受体分子 1 与 F－的结合作用 Job 图 
Figure 5  Job plot for binding of F－ to 1 at a total concentration 
of 2.0×10－5 mol•L－1 
 
图 6  DMSO-d6中受体分子 1 和 F
－
存在时的 1H NMR 波谱  
Figure 6  1H NMR spectra of receptor 1 in DMSO-d6 in the 
presence of F－   
[1]＝2 mmol•L－1, [F－]＝0 (a), 3.15 (b), and 6.7 (c) mmol•L－1 
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